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Patentanspruehe 

1. Flammwidrige polymere Massen, dad arch gekennzeichnet, dafl sie als Flammschatzsystem erne 
Pbosphor-Stickstoff-Komponente and Aluminiumhydroxid enthalten. 

2. Flammwidrige polymere Massen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie a!s Phosphor-Stick- 
stoff-Kdraponente 5—50 Masseteile Ammoniumpolypbosphat je 1 00 Masseteile Polymer enthalten. 

3. Flammwidrige polymere Massen nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Ammoniumpory- 
phosphat 0,5 bis 25 Masse-% eines wasserunldsiichen, gegebenenf alls geharteten Kunstharzes, welches die 
einzelnen Ammoniumpolyphosphatteilchen umhillt, enthfilt 

4. Flammwidrige polymere Massen nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Ammomurnpoly- 
phosphat 0,5 bis 25 Masse-% eines Reaktionsproduktes aus einem Polyisocyanat mit einem Caxbodiimidis- 
ierungskatalysator, wobei das Polycarbodiirnid die einzelnen Ammoniumpolyphosphatteilchen iimhiilt, ent- 
halt .... 

5. Flammwidrige polymere Massen nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Ammoniumpoly- 
phosphat 0,5 bis 25 Masse-% eines Reaktionsproduktes aus einem Polyisocyanat und einer Polyhydroxyver- 
bindungi wobei das gebBdete Polyurethan die einzelnen Ammoniumpolyphosphatteilchen umhullt, enthalt 
&~Flammwidrige polymere Massen nach Anspruch 2. dadurch gekennzeichnet, daB das Aramoniumpoly- 
phosphat 0£ bis 25 Masse-% eines Reaktionsproduktes aus einem Polyisocyanat mit einem Trimerisie- 
rungskatalysator, wobei das gebDdete Polyisocyanurat die einzelnen Ammoniumpolyphosphatteilchen um- 
hullt, enth&lt. 

7. Flammwidrige polymere Massen nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Ammonmmpoly- 
phosphat 0,5 bis 25 Masse-% eines Reaktionsproduktes aus einem Polyisocyanat und Wasser, wobei der 
gebildete Polyharnstoff die einzelnen Ammoniumpolyphosphatteilchen umhQllt, en thai t 
a Flanimwidrige polymere Massen nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Ammoniumpoly- 
phosphat 0,5 bis 25 Masse-% eines geharteten Mdamin/Formaldehyd-Harzes, wobei das Melarnin/Formal- 
dehyd-Harz die einzelnen Ammoniumpolyphosphatteilchen umhQflt, enthalt 

9. Flammwidrige polymere Massen nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Ammoniumpoly- 
phosphat 0,5 bis 25 Masse-% eines geharteten Epoxidharzea, wobei das Epoxidharz die einzelnen Ammoni- 
umpolyphosphatteilchen umhllllt, enthalt. ■ . , 
la Flammwidrige polymere Massen nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daB sie 50— 175 Masseteile Aluminiumhydroxid je 100 Masseteile Polymer enthalten. 

1 1. Flammwidrige polymere Massen nach mindestens einem der Anspruche 2— 10, dadurch gekennzeichnet, 
daB sie Amraoniumpolyphosphat und Alurniniumhydroxid im Masseverhaltnis von 1 1 5 bis 1 : 15 enthalten. 

12. Flammwidrige polymere Massen nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daB sie Duroplaste sind " 

13. Flammwidrige polymere Massen nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeicnnet, 
dafl sie unges&ttigte Polyesterharze sind. 

14. Flammwidrige polymere Massen nach einem der vorhergehenden -Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daB sie durch Glasfasem veretafkt sinA ^ - 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft flammwidrige polymere Massen, vorzugsweise Duroplaste und insbesondere ungesat- 
tigte Polyesterharze. s , 

Es ist bekannt, ungesattigte Polyesterharze dadurch flammwidrig einzustellen, daB entweder anorgaiMsche 
Flammschutzmittel wie Aluminiumhydroxid oder organische Flammschutzmittel wie Chlorparaftlne Oder halo- 
genierte Biphenyle zugesetzt werden oder daB eine chemische Modifizierung der Saure- oder Aucoholtompo- 
nente oder des ungesattigten Monomers erfolgt, wobei hfiufig eine Halogenierung durcrujefunrt wuxL Bei 
halogenhaltigen ungesfittigten Polyestern wird vielfach als Synergist zusatzlich Antimontrioxid eingesetzt [siehe 
"Handbook of Plastics HammabDity and Combustion Toxicology", Noyes Publications, Park Ridge, NJ, USA 

/I Oft^YI 

Unter ungesfittigten Polyesterharzen (UP-Harzen) sollen die Produkte verstanden werden, die durch Konden- 
sationsreaktionen aus gesattigten und ungesattigten Dicarbonsauren oderderen Anhydriden und Diolen herge- 
stellt werden konnerL Die wichtigsten Dicarbonsiiuren for these Verwendung sind Maleinsaure, meist m Form 
des Anhydrids, und Fumarsaure. Aus der Reihe der Diole wird bevorzugt PropandioM^ eingesetzt Das am 
haufigsten verwendete reaktionsfahige Monomer stellt das Styrol dar, das beliebig mit Polyesterharzen miscb- 
bar ist und sich gut copolymerisieren laBt Der Styroi-Anteil in ungesfittigten Polyesterharzen liegt ublicherweise 
zwischen 30 und 40 Masse-% [siehe Ullmanns Encyklopfidie der technischen Chemie, Bd. 19, S. 79-88, Verlag 
C^emie,Weinheim (1980)J „ . , , . . , w 

Obwohl Aluminiumhydroxid und Ammoniumpolyphosphat, fur sich allein geprQft, kerne wirksamen Flamm- 
schutzmittel fOr ungesSttigte Polyester darsteLen,. wurde nun Dberraschend gefunden, daB sich eine Kornbina- 
tion von Ammoniumpolyphosphat und Aluminiumhydroxid als ein sehr effektived Flammschutzsystiem fur 
ungesattigte Polyester erweist 

Im einzelnen betrifft die Erfindung flammwidrige polymere Massen, welche dadurch gekennzeichnet sind, daB 
sie als Flamroschutzsysteme eine Phosphor-Stickstoff-Komponente und Aluminiumhydroxid enthalten. 

Dartiber hinaus konnen die flammwidrigen polymeren Massen gemaB der Erfindung bevorzugt und unabhfin- 
gig voneinander dadurch gekennzeichnet sein, daB 
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a) sie als Phosphor-Stickstoff-Komponente 5—10 Masseteile Ammoniumpolyphosphat je 100 Masseteile 
Polymer enthalten, 

b) das Ammoniumpolyphosphat QJ5 bis 25 Masse-% eines wasserunloslichen, gegebenenfalls geharteten 
Kunstharzes, welches die einzelnen Ammoniumpolyphosphatteilchen umhtillt, enthalt; 

c) das Ammoniumpolyphosphat 0,5 bis 25 Masse-% eines Reaktionsproduktes aus einem Polyisocyanat mit 
einem Carbodiiraidisierungskatalysator, wobei das Polycarbodiimid die einzelnen Ammoniumpoly- 
phosphatteilchen umhflllt, enthalt; 

d) das Ammoniumpolyphosphat 0,5 bis 25 Masse-% eines Reaktionsproduktes aus einem Polyisocyanat und 
einer Polyhydroxyverbindung, wobei das gebildete Poiyurethan die einzelnen Ammoniumpolyphosphatteil- 
chen umhullt, enthalt; 

e) das Ammoniumpolyphosphat 0,5 bis 25 Masse-% eines Reaktionsproduktes aus einem Polyisocyanat mit 
einem Trimerisierungskatalysator, wobei das gebildete Polyisocyanurat die einzelnen Ammoniumpoly- 
phosphatteilchen umhullt, enthalt; 

f) das Ammoniumpolyphosphat 0,5 bis 25 Masse-% eines Reaktionsproduktes aus einem Polyisocyanat und 
Wasser, wobei der gebildete Polyharnstoff die einzelnen Ammoniumpolyphosphatteilchen umhullt enthalt; 

g) das Ammoniumpolyphosphat 0,5 bis 25 Masse-% eines geharteten Melamin/Formaldehyd-Harzes, wobei 
das WeiaminTFormalde^ 

h) das Ammoniumpolyphosphat 0,5 bis 25 Masse-% eines geharteten Epoxidharzes, wobei das Epoxidharz 
die einzelnen Ammoniumpolyphosphatteilchen umhfillt, enthalt; 

i) sie 50—175 Massetefle Atuminiumhydroxid je 1 00 Masseteile Polymer enthalten; 

j) sie Anmioniumpolyphosphat und Aluminiumhydroxid im Masseverhaltnis von I : 5 bis i : 15 enthalten; 

k) sie Duroplaste sind; 

1} sie ungesattigte Polyesterharze sind; 

m) sie durch Glasf asern vers tarkt sind 

Das Aluminiuinhydroxid wird vorzugsweise in Form von Produkten eingesetzt. deren Herstellungsverfahren 
in EP-B2-00 1 1 667 beschrieben wird. 

Als Ammoniumpolyphosphat wird vorzugsweise ein freiflieflendes, pulverformiges. in Wasser schwer losli- 
ches Ammoniumpolyphosphat der FormeI(NrliP03)/, mit n - 20 bis 1000,insbesondere500bis 1000, eingesetzt. 
Es besitzt bevorzugt eineTeilchengroBe > 99% < 45 um 

Die nachfoigenden Beispieie und Tabellen sollen die Erfindung naher erlautern, ohne daB diese jedoch auf den 
Gegenstand der Beispieie beschrankt ist Die Teile-Angaben verstehen sich als Masseteile. 

Beispiel 1 

1. Herstellung des Polyester/Flammschutznn^tel^emischs 

100 Teile Alpolit® UP 002 (Hoechst AG, Frankfurt/Main) — es handelt sich urn ein in Styrol geldstes, 
iuedri|rviskosesundhocW^ ^ 

25 Teile Exolit* 422 (Hoechst AG, Frankfurt/Main) - es handelt sich urn ein feinkorniges. in Wasser schwer 
Idsliches Ammoniumpolyphosphat der Formel (NHiPOa)*, wobei n » ca. 700; die TdlchengroBe des Ammoni- 
umpolyphosphats betrfigt > 99% < 45 urn -, m , 

03 Teile Kobalt-Beschleuniger NL49P (Akzb Chemie GmbH, Duren) - es handelt sich urn erne Kobalt-Losung 
hi Dibutylphthalat mit einem Kobaltgehalt von 1 Masse-% — 

werden in einem geeigneten GefaB mit einer Dissolverscheibe gemischt Nach Zugabe von 2,0 Teilen Butanox M 
50 (Akzo Chemie GmbH, Duren) — es handelt sich urn Methyienketbylketonperoxid, das mit Dimethylphthalat 
phlegmatisiert ist; es liegt als klare, farblose Flussigkeit mit einem Aktiv-Sauerstoffgehalt von mind. 9 Masse-% 
vor — wird nochmals gemischt 

2. Herstellung der UP-Harzlaminate 

Btwa die Halfte des Polyester/Flammschutzmittel^5emischs wird auf der Trennfolie [Hostaphan* RN 100/0.1 
mm dick (Hoechst AG, Frankfurt/Main)] gleichmSBig verteilL Dann wird cine passend zugescbnittene, styrolun- 
leslich gebundene Textilglasmatte vom Flachengewicht 450 g/m 2 eingeiegt Mit einem Lammf ellroller wird dann 
die Z Halfte des Polyester/Flammschutzmittel-Gemischs auf der Glasmatte gieichmaBig verteDt und gleichzeitig 
die eingeschlossene Luft entf ernt. Das Laminat wird anschlieBend rait einer weiteren Trennfolie abgedeckt 

3. Herstellung der PrOfplatte 

Aus dem Laminat wird dann in einer warmwasserbeheizten BECKER-VAN-HOLLEN-Presse bei einer 
Temperatur von 50°C und einem Druck von 10 bar in einem Zeitraum von etwa 1 Stunde eine PreBplatte von 
1,6 mm Dicke hergestellt 

4. Brandprufungen 

4.1. Die PrOfung des Brandverhaltens wurde nach der Vorschrift von Underwriters Laboratories Test for 
Flammability of Plastic Material — UL 94" in der Fassung vom 2. 5l 1975 an PrQfkorpem von 127 mm Lange, 
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12,7 mm Breite und 1,6 mm Dicke vorgenommen. 
42. Der Sauerstoffindex wurde in einer modifizierten Apparatur in Anlehnung an ASTM-D 2863-74 bestimmt 
Die Ergebnisse der Brandpriifungen sind in Tabelle 1 aufgefuhrt 

Beispie!e2— 25 

Die Herstellung und Priif ung der Testplatten erfolgte in der in Beispiel 1 beschriebenen Arbeitsweise. 
Die in Art und Gehalt an Flammschutzmhtel vom Beispiel 1 abweichenden Angaben sind in den Tabellen 1 —4 
in den Spal ten 2 und 3 aufgef Qhrt 

In den Beispielen 2—25 wurden auflerdem folgende Produkte eingesetzt: 

Exolir* 462 (Hoechtst AG, Frankfurt/Main) — es handeit sich urn ein mikroverkapseites Ammoniumpoly- 
phosphat, das nach dem Verfahren der EP-B-01 80 795 hergestellt wurde und etwa 10 Masse-% Kapselmaterial 
bestehend aus einem geharteten Melamin/Formaldehyd-Harz entbalt 

Exolit® 455 (Hoechst AG, Frankfurt/Main) — es handeit sich urn ein mikroverkapseltes Ammoniumpoly- 
phosphat, das nach dem Verfahren der EP-B-00 93 993 (= US-A-45 14 328) hergestellt wurde und etwa 10 
Masse-% Kapselmaterial bestehend aus einem Epoxidharz enthalt 
Apyral® 2 (VAW Vereinigte Aluminium Werke AG, Bonn) 
Apyral® 3 (VAW, Bonn) 
Apyral® 4 (VAW, Bonn) 

— Es handeit sich urn Aluminiumhydroxid-Typen, die aus dem BAYER-ProzeB stammen und nach einem 
speziellen Verfahren modifiziert wurden (EPrB-00 1 1 667). 

Aus Tabelle 1 kann entnommen werden, daB in ungesattigtem Polyester mit Amrnoniumpolyphosphat im 
Konzentrationsbereich bis zu 75 TeiIen/100 Tefle Pqhyesterharz keine Klassiflzierung im UL 94-Vertikaltest 
erreicht werden kann. Gleiches gilt bei Verwendung von Alummhimhydroxid fur den Konzentrationsbereich bis 
zu 1 75 Teilen/1 00 Teile Poryesterharz. 

Dagegen zeigen tlie Tabellen 2—4, daB (lberraschenderweise schon geringe Mengen Amrnoniumpoly- 
phosphat, auch in mit Kunstharzen mikroverkapselter Form, geeignet sind, in Kombinatidn mikroverkapselter 
Form, geeignet sind, in Kombination mit Aluminiumhydroxid die UL 94-Klassen V-l und V-0 zu erreichen. 

TabeDe 1 

Brandtest gemfifl UL 94-Vertikaltest 1 ) 

Sauerstoffindex gemflB ASTM-D 2863-74 



Vergleichs- Flammschutzsysteme . UL94-Vem- Sauerstoff- 

beispiele Art Binzelmenge Gesamtmenge kaltest Index 

T/I00TUP 5 ) T/100TUP 2 ) 



1 


ExoKt422 


25 


25 


n-k. 3 ) 


03 


2 


ExoIit422 


50 


50 


n.k. 


025 


3 


ExoJit422 


75 


75 


n.k. 


026 


4 


Apyral 4 


125 


125 


n.k_ 


030 


5 


Apyral 4 


150 


150 


n.k. 


0^3 


6 


Apyral 4 


175 


175 


n.lc 


037 


7 


Apyral 2 


150 


150 


n.k. 


033 


8 


Apyral 3 


150 


150 


iLk. 


0,32 



') Underwriters Laboratories Test for FlammabOhy of Plastic Material-UL 94*, Probekorpen 

1 27 mm LSnge. 12,7 mm Breite und 1.6 mm Dicke. 
^ UP - Alpolir* UP 002iT - Telle. 
3) ti. k. - nicht klassifiziert als V-fl, V-l oder V-2. 
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Tabelle 2 
Brandtest gemfiB UL 94- Vertikaltest 1 ) 
Sauerstoffindex gemfiB ASTM-D 2863-74 



Beispieleder Flammschutzsystem UL94-Verti- Sauerstoff- 

Erfmdung Art Einzelmenge Gesamtmenge kaltest Index 

T/iocrruP 2 ) t/iootup 2 ) 



9 


Exolit422 


10 


160 


V-l 


034 




Apyral4 


150 




V-l 


036 


10 


Exolit422 


15 


165 




Apyral 4 
Exolit422 


150 




V-0 


038 


11 


20 


170 




Apyral 4- 
Exoiit422 


150 




V-0 


0,40 


12 


25 


175 




Apyral 4 


150 




V-0 


0,41 


13 


Exo!it422 


30 


180 




Apyral 4 
ExoIit422 


150 




V-0 


0,40 


14 


15 


165 




Apyra) 2 


150 




V-0 


0,41 


15 


Exolit422 
Apyral 3 


15 
150 


165 



>) Underwriters Laboratories Test for FlamraabiUty of Plastic Material-UL 94". Probekorper: 

127 mm Lange, 1 2J mm Breite und lj6 mm Dicke. 
2) UP - Alpolit® UP 002: T = Teile. 



Tabelle 3 
Brandtest gemSB UL 94-Vertikaltest 1 ) 
Sauerstoffindex gemfiB ASTM-D 2863-74 



Beispieleder nammschutzsystem f ^ H^"* 

Brfindons Art Enzelmetige Gesamtmenge kaltest Index 

- T/100TUP 2 ) T/100TUP 2 ) 



16 


Exolit462 




Apyral 4 


17 


Exolit462 




Apyral 4 


18 


Exolh462 




Apyral 4 


19 


Exolh462 




Apyral 4 


20 


Exolit462 




Apyral 4 



10 
150 

15 
150 

20 
150 

25 
150 

30 
150 



160 


n.k. 


035 


165 


n.k. 


037 


170 


V-0 


038 


175 


V-0 


0,42 


180 


V-0 


0,43 



i) Underwriters Laboratories Test for Flammability of Plastic Material-UL 94 . Probekorpen 

127 mm Lange, IV mm Breite und 1,6 mm Dicke. 
*) UP ■=» Alpolit* UP002;T - Teile. 
a) iLk.« nicht klassifiziert als V-0 oder V-2. 
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Tabelle 4 
Brandtest gemafl UL 94-Vertikaltest 1 ) 
Saucrstoffindex gemiB ASTM-D 2863-74 



. ~ , A „ _ '& . ' UL 94-Verti- Sauerstoff- 

Beispeleder nammschutzsystem lnd<ac 
Erfindung An ^« ^ 



10 
150 
15 
150 
20 
150 
25 
150 
30 
150 

') Underwriters Laboratories Test for FlammabiUty 
127 mm Lange, 127 mm Breite und 1,6 mm Didce. 
*) UP « Alpolit® UP 002; T - Teile. 



21 


Exolit455 




Apyral 4 


22 


Exolit455 




Apyral 4 


23 


Exolit455; 




Apyral 4 


24 


Exolit455 




Apyral 4 


25 


ExoIit455 




Apyral 4 



160 


V-l 


0,36 


165 


V-0 


0,42 


179. 


V-0 


0A2 


175 


V-0 


0,43 


180 


V-0 


0,43 



( 



6 



